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摘要：利用激发发射矩阵荧光光谱（EEMs）并结合平行因子分析（PARAFAC），研究了九龙江口有色溶解有机物（CDOM）的荧

光组分特征及其河口动力学行为，并探讨其作为河口区有机污染示踪指标的可行性.利用 PARAFAC模型识别出九龙江口

CDOM 由2类  4个荧光组分组成 ，即类腐殖质荧光组分 C1（240，310/382 nm）  、C2  （230，250，340/422 nm）  、C4  （260，390/482

nm）及类蛋白质荧光组分 C3（225，275/342 nm）.模型结果表明，传统寻峰法指认的短波类腐殖质 A峰区域（240  ～290/380～

480 nm）实际上并非一个单独的荧光峰，而是若干荧光组分的组合，并且它与传统上指认的长波区海源类腐殖质M峰、陆源类

腐殖质C峰之间存在内在联系.包含 M峰的 C1  组分在河口区随盐度增加呈稀释降低趋势，表明M峰并不能被认为是海洋来

源的专有特征峰.类腐殖质组分C1  和C2在盐度 <6的河口最大浑浊带区表现出一定的添加行为，之后在河口混合过程中呈

保守行为，而类腐殖质荧光组分C4则在整个河口混合过程中都呈保守行为.类蛋白质荧光组分C3在河口混合过程中呈不保

守行为，并且在总荧光组分中所占比例在高盐度区呈上升趋势.EEM-PARAFAC不仅可示踪九龙江不同支流 DOM的特征，并

且还可很好地示踪九龙江口的有机污染程度.
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Parallel FaCtOr AnalySiS and ItS Application in OrganiC PollutiOn MOnitOring
GUO Wei—dong，HUANG Jian-ping，HONG Hua-sheng，XU Jing，DENG Xun

（Joint Key Laboratory of Coastal Study（XMU  &  FJ10）  ，Xiamen Unive曩8ity，Xiamen 361005，China）

Abstract：The distribution and estuarine behavior of fluoreBcent component8 0f chromophoric dissolved organic matter（  CDOM）  蕾Dom

Jiulong Estuary were determined by nuore8cence excitation emisBlon matrix 8pectr08copy（EEM8）  combined with parallel factor analysis

（  PARAFAC）.Thefeasibility of these component8 as tracersfor organic pollution in  .  estuarine envlDonments waB al80 evaluated.Four

separate nuorescent components were identi蠡ied by PARAFAC，including three humic.1ike components（Cl  ：240，3lO/382 nm；C2：

230，250，340/422 nm  ；C4：260，390/482 nm）  and one protein-like component8（C3：225，275/342 nm）.These results indicated
that UV humic-like peak A grea designated by traditional  “peak-picking method"  was not a single peak but actually a combination of

Beveral nuore8cent component8，and it ad80 had inherent links t0 80.called marine humic—like peak M or terrestrial humic.like peak C.

Component C2 which include peak M decDea8ed with increa8e of salinity in Jiulong Estuary.demonstrating that peak M can not be

thought as the Bpecilic indicator of the“marine"  humic—like component.Two humic-Iike components C1 and C2 showed additional

behavior in the turbidity maximum  ∞egioⅡ（  8alinity  <6）  and then conservative mixing behavior for the rest estugrine region，while

humic—like component8 C4 8howed con8eHative mixing behavior for the whole e8tuarine Degion.  However，the protein-like component

C3 Bhowed  noncoⅡ8ervative  mixing behavior，BuggeBting it had autochthonous estuarine origin.  EEMs.PARAFAC  can provide

nuore8cent fingerprint to di妇6erentiate the DOM feature8五or three tributarie8 0f Jiulong River.The observed linear relatlonships between

humic—like component8 and ab80rption coemcient  口（280）  with chemical oxygen demand  （COD）  and biological oxygen demand（  BOD5）

suggeBt that the optical propertie8 0f CDOM may provide a fast i珏.s站“  way to monitor the variation of the degree of organic pollution in
e8tUarine environment8.

Key words：  chromophoric diB80lved organic matter（  CDOM）  ；  e薯citation-emi88ion matrix spectr08copy （  EEMs）  ；  parallel  factor

analy豳 （PARAFAC）  ；  e8tuarine behavior；  organic pollution；Jiulong EBtuary

    激发发射矩阵光谱（EEMs）  是近年来广泛用于
研究有色溶解有机物（CDOM）荧光性质的一种分析

技术 _̈6】  ，三维光谱图中荧光峰的位置可定性指示

荧光物质的类型和性质，而其荧光强度则可定量指

示它们的相对浓度大小.早期鉴别荧光组分的办法

是寻峰法，并鉴别出类腐殖质、类蛋白质等荧光组
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分 川̈ .由于 CDOM 的 EEMs通 常是 由若 干相 互叠

加的荧光团组成 ，这种识谱方法并不可靠 ，有些 峰可

能无法识别 ，有些峰可能指认不准确 ；同时该法 只考

虑 EEMs谱 图中的几个 峰值点 ，大 量数据资料 被浪

费；此外，对 大量样品而言，该方法还相当费时费力.

    近年来 ，Stedmon等 J̈1  率先提出利用平行 因子

分析 （PARAFAC）  的统计 手段来 对 CDOM 的 EEMs

进行解谱 ，鉴 别其 中的单一荧 光组分及 其浓 度.此

后 ，PARAFAC开 始 应 用 于 确 定 土 壤 提 取 的 有机

物‘9】  、陆地水环境 CDOM【10.11】、污染水体 DOM【121  及

大洋 海 水 CDOM【131  等 的 EEMs的 解 谱 ，并 用 于

CDOM的 生 物 降 解 和 光 降 解 等 过 程 研 究 ～̈"1  .

EEMs.PARAFAC已成为研究 水环境 中溶 解有 机物

动力学特征的重要工具.此外 ，CDOM的吸收光谱也

是另一种能提供水体 中有机物相对含量及相对分子

量大小等定性定量信息的光谱 分析手段‘16.1’】，常与

荧光光谱分析方法同时使用.

    河 口是 陆源有机物输入海洋 的重要 界面，这里

陆源 DOM与海源 DOM 相互混 合 ，界面过 程复杂.

虽然河口区 CDOM 的常规荧光 及三维荧 光光 谱已

经有大量研究 ，但 大多 是采用 传统 的寻峰法 ，利用

PARAFAC处理河 口区三维荧光 光谱 的还 很少 ”̈，

国内则还未见报道.此外 ，CDOM 的一些吸收和荧光

指标 已经应 用 于 指示 淡水 及 污 水 水 体 的 水 质变

化 19’殂1  ，但在海水方面应用很少 ，而利用 PARAFAC

识别的荧光组分进行海水有机污染程度的示踪研究

国内外都未见报道.本 研究首次对九龙 江 口 CDOM

的三维荧光光谱进行 PARAFAC分 析 ，鉴 别 和分析

其荧光组分的类型 和性 质及 其河 口混合行为 ，同时

结合吸收光谱分析手段 ，探讨 CDOM 光学性质与化

学需氧量 （COD）、生物需氧量 （  BOD，）等 传统 有机

污染指标的关系 ，以期 为今后开展河.口近海 有机污

染监测提供一种新 的技术手段 .

1  材料与方法

1.1  样 品的采集与预处理

    样品采集分两阶段进行 ：2009年  5  月 21  日在

九龙江河 口区设置 13个 站位 （  图 1）  .每个站取表、

底层水样 ；2009年 3  月  16  日、4月 13  日以及 5  月

10  日在鸡屿南侧 4号浮标处设置定点站 （  图 1）  ，每

次从 09：00  —14  ：00，每隔 l h或 0.5 h取表层水样.

水样均用 Niskin采水器采集 ，CDOM水样 带 回实验

室后 ，立即用孔径为 0.2 um的聚碳酸酯滤膜 过滤 ，

收集滤液于 60 mL棕色玻璃瓶 中，当天进行 三维荧

    圈1  采样站位示意

Fig.l  Map af oampling st暑tion

光光谱和吸收光谱 的测 定.同步采集 COD样 品，而

BOD.样品只在 4月 13  日和 5月 21  日采集.

1.2  样品的测定

1.2.1 CDOM三维荧光光谱分析

    采用 Cary Eclipse荧 光 分 光 光 度 计 （  美 国，

Varian）进行三维荧 光光 谱测定 ，配以 1 cm 石英 比

色皿.以 Mil1.Q水 为空 白，进 行 荧 光扫 描.扫 描 速

度 ：1 920 nm/min，激发和发射单色仪的狭缝 宽度分

别为 10 nm和 s nm，扫描光谱 进行仪器 自动校正.

激发波长（层.）范 围从 220  —450 nm，增量 5 nm；发射

波长 （层。）范围从 230  —600 nm，增量 2 nm.

1.2.2 CDOM 吸收光谱分析

    采用 UV.2300紫外·可见分光光度计进行测定 ，

以 Mil1.Q水为空 白，用 10 cm 石英 比色皿 在 240—

800 nm 范 围 内 进 行 光 吸 收 测 定 ，测 量 精 度 为

±0.001.CDOM的光吸收系数 口（A）  采用非 线性 回

归方 法 进 行 计 算 ‘161  ，以 280 nm 处 的 吸 收 系 数

口（280）表示 CDOM的相对浓度 ，以 275  —295 nm 与

350  —400 nm之 间的光谱 斜率 比值 SR表示 CDOM

的相对分子质量大小 171  .

1.2.3  COD、BOD.的测定

    COD、BOD，等 参 数 根 据 海 洋 监 测 规 范 GB

17378.4·2007进行测定 .

1.3 CDOM三维荧光光谱 的平行因子分析

    利用 MATLAB软件 ，采用最新 的 PARAFAC手

段对 CDOM的三维荧光光谱进行模拟 n.221  ，以识 别

九龙江口 CDOM 的荧光组分特征.利用将数 据库 随

机等分为 2个子 数 据库 的方 法 （  split—half analy8i8）

来验证分析结果 的可靠性 ，其原理 是如果选择 的荧

光组分数是合理 的，则利用 2个 子数 据库得 到的模

拟结果是一致 的.荧 光强度 以 Raman单位 （RU）  表



示，即激发波长为350 nm时水的Raman峰的积分
强 度 0 23

2  结果与分析

2.1  九龙江口CDOM的荧光组分特征

    利用 PARAFAC  对 2009  年  3  ～5  月九龙江 口

46  个 CDOM样的三维荧光光谱（  EEMs）  进行模
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    拟 ，共 识别 出 4个 荧 光 组 分 （  图 2）  ，包括 3  个 类 腐

    殖 质 （  humic.like）  及 1  个 类 蛋 白 质 （  protein—like）  组

    分 ，所 有组 分都 具 有 单 一 的 发 射 峰 ，但 都 有 2  或 3

    个激 发 峰 .这 些 组 分 的 光 谱 特 征 与 文 献 中利 用

    PARAFAC鉴别的荧光组分相似¨    8‘”1 1  引 ，各 组 分

    的最大激发/发射波长、性质描述及与文献结果的

    对比见表 1  .

    波 长 ，nm

    波 长 /nm

    波 长 /nm

    波 长 ，nm

    图2  PARAFAC模型鉴别出的4个荧光组分及其激发发色波长位置

    Fig.2    Four different components identified by the PARAFAC model and their excitation and emission loadings
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    襄l  九龙江口CDOM荧光组分特征

TabIe l Fluo∞e毒cence component8 0f CDOM  蠡Dom Jiulong River Eetua.y

荧光组分  最大激发发射波长E./Em./nm    性质描述    文献中的对应组分E/Em/nm
    Cl 240，310/382    短波类腐殖质，包含A、M  峰    《250，305/412【‘1  ：jc260.325/385【1‘】
    C2    230，250，340/422    长波类腐殖质，包含A、C  峰    <250，360/440[‘】  ：345/433118】
    C3    225，275/342    类色氨酸基团，包含R、T  峰    280/34418]：280/318【“】
    C4  .    260，390/482    长波类腐殖质    <250.385/504181  ；260.370/490【̈1  ；275.390/479【州

    组 分 C  1  （  240，3lO/382 nm）  、C2  （  230，250，

340/422 nm）  、C4  （260，390/482 nm）属于类腐殖质

荧光组分.Cl（240，310/382 nm）主要反映了短波类

腐殖质的荧光性质 ，其 中240/382 nm峰位于传统的

A峰区域 ，而 310/382 nm峰对应于传统 的 M峰，被

认为代表 了海洋来 源的腐殖质组分 ；C2（230，250，

340/422 nm）的发射峰波长较 Cl  长，其 中 230，250/

422 nm双峰也位于传统的 A峰区域 ，而 340/422 nm

峰对应于传统的 C峰 ，被认 为代表了陆地来源的腐

殖质组分 ，但其发射波长相对于通常报道 的 C峰有

些蓝移.

    C4（260，390/482 nm）反映 了长波类腐殖 质的

荧光特性 ，其 中 260/482 nm 峰也位于传统 的 A峰

区域 ，而390/482 nm峰与传统 C峰相比其激发和发

射波长都更长一些且其激发波长范围较 广 ，这反映

其结构 中高 分子 量 和高芳 香度 基团 的存 在".圳.

Coble等 ’̈21  过去未定义此组分，过去在九龙江 口利

用传统的寻峰法开展 的 CDOM研究中，也未发现该

组分的存在‘冽 ，但它与 Stedmon等581  在丹 麦河 口识

别出的组 分 2  （  <250，385/504 nm）  很 相似 ：也与

Cory等‘10 3  报 道的 陆地还原 性醌 类 （  SQl）  近似，此

外 ，日本 Ise湾 也 报道 了同 类组 分 （275，390/479

lII11）‘1̈.

    组分 C3（225，275/342 nm）为典型的类蛋 白质

荧光组分 ，其激发/发射波长与色氨酸单体的荧光峰

（220  —230，270  —280/340  —350 nm）一致 ，说明 C2

主要为类色氨酸基 团，其中 225/342 nm 和 275/342

nm分别对应于传 统的 R峰和 T峰.该组分在文献

中已有广泛报道”一’13'1 81  .本研究 中未观测 到类蛋

白质的另一个组 分类 酪氨酸 （225，275/300 nm）基

团的存在.

2.2 CDOM各荧光组分的河 口行为

    在九龙江河 口区，4个 荧光组分随盐度增加总

体上呈现不断稀释的过程 ，但 它们 的河 口行为不尽

相同.类腐殖质组分 Cl  和 C2在盐度 <6时其浓度

基本不变 ，盐度 >6后 都呈保守混合行为 [  图 3（a）

和 3（b）  ]  ，而另一个类腐殖质组分 C4则在整个盐

度范围内都呈保守行为 [  图 3（d）].

    类蛋白质组分 C3则 明显表现 出不 同于 3个类

腐殖质荧光组分 的行为 [  图 3（c）  ]  ，盐度 25  以内其

浓度变化不大，并在盐度 6和 24处 出现峰值 ，之后

到盐度 30则迅速下 降，如 以河海 2个端 员的 C3组

分浓度作一条 理论稀释线 ，则可看 出 C3  在九龙江

口有明显的添加.其他 河 口也观测到该组分相似 的

非保守行为 ，类 蛋 白质组 分在 Ise湾 的低 盐度 区较

高并随盐度梯度而升高 ，到中盐度区 （盐 度 <20）达

到最高，之后随盐度迅速下降‘181  .

    此外，作为西溪最 下游 站位 的 Al  站 ，其表 、底

层水样的 4个荧光组分的浓度都比其他零盐度站位

要高，特别是 C1、C2、C3更为明显 ，表明输入河 口区

的西溪的类腐殖质和类蛋 白质荧光强度都 比另一条

支流北溪要高.

2.3  吸收系数 口（280）  及其 与各荧 光组分之 间的

关系

    图4（a）  给出了吸收系数 口（280）在河 口区随盐

度的变化.从图 4（a）可见 ，口（280）  的河 口行为与类

腐殖质组分 Cl、C2很相似 ，都是在盐度 <6之前 浓

度不 变 ，之 后 则 呈 保 守 行 为.相 关 性 分 析 表 明，

口（280）与 3个类腐殖质组分 Cl、C2、C4之 间均存在

很显著的线性正相关关系 ，相关系数 r都大于0.96  ；

而与类蛋 白质组分之间则不存在类似的线性相关关

系.CDOM 的吸收性质是由发色团产生 ，而荧光性质

是由荧光团产生 ，上述关系表明 CDOM的类腐殖质

荧光 团与其发色团之间在结构上有很密切的内在联

系，而类蛋 白质荧光团则不是 CDOM发色团的主要

成分.

    光谱斜率 系数 比值 SR是反映 CDOM 相对分子

质量大小的一个指标 ，该值越大.从图 4（b）可见 ，随

盐度增加 ，S。总体上呈增加趋 势 ，尤其在盐度 20以

后更为明显.这表明 ，河 口区存在 2种不 同相对分子

质量 的 CDOM，陆源输 入的河水 CDOM平均分子质

量较低 ，而海洋 自生来 源的 CDOM平均分子质量较

大 ，与过去在九龙江 口以及世 界其他河 口区的研究

结果一致‘16，1”.
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    图3  PARAFAC识别出的4个荧光组分的河口行为

Fig.3  Estuarine behavior of  four nuore3cent components by PARAFAC model

考

    圈4  九龙江口CDOM吸收系数41280）  及光谱斜率系数比值SIt随盐度的变化

Fig.4  VHriation af ab搴orption coemcient  口（280）  and spectrBl 8lope ratio SR with salinity in JiuIong Estu“ry

3  讨 论

3.1  短波类腐 殖质 A峰及海洋类腐殖质 M峰

3.1.1  关于 A峰 的新认识

    从 图 2及表 l  不 难看 出 ，传统寻峰法指认 的 A

峰区域 （240  —290/380  —480 nm）  实 际上并非一个

单独的荧 光 峰 ，而是若 干荧 光 组分 的组 合，Murphy

等‘131  报道在 A峰 区域存在 5个荧光组分 ，而本研究

在九龙江 口 CDOM 的 A峰 区域 发现有 3个荧 光组

分.事 实上 ，如果检视 文献 中报道的 CDOM 的三维

荧光光谱图‘1.2。，6’笱.圳 ，便很容易发现很多样 品的 A

峰区域的等值线 比较 复杂 ，要 找出一个峰值并不容

易 ，不 同研 究 者 的 A 峰位 置 指认存 在很 大 的随意

性 ，相互之间的可 比性很 差.另一方 面，A峰 区域与

传统寻峰法指认的C峰、M峰是有密切联系的（  图2

和表 1）  ，只是由于传统方法无法识别出A峰区域的
各个荧光组分，而没有发现这种内在联系.从

PARAFAC得出的这些结果来看，传统上利用 A峰

与其他峰之间的比值（如A：C峰等）  来进行讨论可

能存在一些问题，讨论各个荧光组分之间的比值更
为合适.

3.1.2  关于海洋类腐殖质M峰的新认识
    Coble等u，副最初将 C峰指认为陆地来源的荧

光峰，而M峰为海洋来源的荧光峰，其依据是典型

的陆地淡水 CDOM的三维荧光谱图中C峰特别显

著，而到海水中该峰蓝移到 M峰的位置.但从本研

究中不难看出，在九龙江口低盐度区，包含 M峰的

荧光组分 Cl  的强度反而高于包含 C峰的荧光组分



C2的强度 ，C1  与 C2的 比值达 1-7  —2.2，这表 明 M

峰实际上不能被认为 是海洋来 源的专有特征峰 ，它

在陆地淡水 CDOM中也存在，并且 还可能是从 陆地

输入到海洋 中的 CDOM荧 光物质 的庄 要组分.另一

方面，Murphy等‘131  也 在太平 洋 的远洋海 水 CDOM

样品中发现了包含 C峰的荧光组分的存在.因此关

于 M、C峰具有特定来源属性的认识有必要修正 ，它

们更多是反映了结构性质不 同的 2种荧光 团.显而

易见 ，相 对传统 的寻峰法 ，PARAFAC可 以更好地揭

示 CDOM这一结构和组 成都 比较 复杂 的有机 物质

的荧光组分特征.

3.2  九龙江 口 CDOM荧光组分的类型

    根据 4个荧光组分 的河 口行 为 、各 自在总荧光

组分中所占的百分 比以及 它们 与吸收系数 口（280）

之间的关系 ，可将其分为以下 3种类型.

    类 型 l  包括类腐 殖质组分 Cl  和 C2，这 2个荧

光组分 在盐度 <6时强度未随盐度增加而减少 ，表

现出一定的添加行为 ，之后在河 口混合过程 中呈保

守行为，但在总荧光组分 中所 占比例在 高盐度 区呈

下 降趋 势 [  图 5（a）  和 5（b）  ]  .与 口（280）  相 关 性 很

好.低盐度 区的添加表 明存在除 陆源输入 以外 的其

他来源.该 区域水 深较 浅 ，是 九龙 江 口的最 大混浊

带 ，潮汐作用引起强烈 的底质再悬浮作用 ，而沉积物

间隙水 中高浓 度的类腐殖质荧 光组分汹.圳 也一起

释放出来.Yamashita等‘181  研究发 现 ，与 C2  同样 的

组分在 日本 I8e湾中高盐度 区表现 出与九龙江 口一
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致的保守行为 ，但 与 Cl  相 同的组分 却存在 添加行

为，并认为原 因是 河 口区微生 物来 源 DOM 的转 化

或生物活动直接输 入 的贡献 ，这 显示 了不 同河 口之

间控制荧光组分行 为的因素的复杂性.

    类型 2包括类腐殖质荧光组分 C4，它在 整个河

口混合过程中都呈 保守行 为 ，且 在总荧光组分 中所

占比例保持不变 [  图 5（d）  ]  ，与 口（280）相关性也 较

好.C4在低盐区未 出现类似 Cl  、C2的添加 行为 ，表

明它主要 来 源 于 陆 源 河 流 的 输 入 ，这 与 Stedmon

等。k副认为该组分是来源于土壤 的腐殖质 的观点是

一致的.

    类型 3指类蛋 白质荧光组分 C3，它在河 口混合

过程中呈不保守行 为 ，与 口（280）无直接相关 关系 ，

并且 在总荧光组分 中所 占比例 在盐度 >15  后呈上

升趋势 ，从 <40%上升到 50% 以上 [  图 5（c）]  ，反 映

出 河 口区随盐度增加 ，CDOM荧 光组分从 以类 腐殖

质为主转变为以类蛋 白质组分为 主，这与过去 用荧

光积分法 在九龙 江 口Ⅲ1  及 Kowalczuk等⋯在 南 大

西洋湾 、波罗的海 的观测结果一致.

    类蛋 白质组分在 九龙江 口的不保守行为可能与

以下因素有关 ：一是最大浑浊带 的再悬浮作用 ，类蛋

白质组分也是沉积物 间隙水 的重要荧光组分 26’驯 ，

二是陆地输入的浮游植物 衰败降解 的贡献 ，显微镜

下的观测表明 ，A3  一A4站 之间 的淡水 区浮游植 物

主要为河流携带输 入的陆生 种类 ，这些 种类随着河

口区盐度的升高 因不适应盐度 的变化而衰败 死亡 .

    图  s cDoM各荧光组分占总组分（罗cl  的比例畦盐度的变化
    .—

F培.5  VIriation af the  霸atio of each lluore●cent component to tot-l component●  -nth  salinity



可降解释放出类蛋 白质组分；三是中盐度区浮游植

物生长的贡献，该区域的浮游植物已经都是硅藻等

咸水种，这导致盐度 24左右出现类蛋白质组分的一

个小峰值 ，日本 Ise湾情况也是如此，浮游植物的生

长导致中盐度出现类蛋白质荧光的峰值‘18】  .

3.3  九龙江不同支流 DOM性质差异的荧光示踪

    九龙江主要有北溪和西溪两条支流输入到河口

区，此外在河 口南岸还有一条较小的南溪注入.北溪

流域面积9 803 km‘，年平均径流量 82.30亿 m’，约

占整个流域的 70%；西溪流域面积3 964 km2，年均

径流量 36.8  亿 m3  ，约占整个流域的30%.从图 1  可

见，Al  为西溪下游站位，而 A3  站位为西溪与北溪

汇流处.Al  站位表、底层的吸收系数口（280）  、荧光

组分 Cl、C2、C3都明显高于北溪河水占优势的 A3、

A4等  0盐度站位，C4也略高一些，它们的浓度都在

整个河口区的理论稀释线之上，表明从西溪输入到

河口区的 CDOM荧光组分特征不同于北溪.此外，

受南溪水注入影响，南溪与河口区交汇的 A6站位

荧光组分也略高，这些都表明.利用 EEM—PARAFAC

可 以对输入河 口区的不 同支流DOM的性质进行

有效地示踪和区分.

    输入河口区的西溪河水中类腐殖质与类蛋白质

荧光组分的浓度虽然都高于北溪，但其控制因素却

有所不同.与北溪相比，西溪所处的纬度更低一些，

气候等对流域土壤冲刷作用的影响会更强，此外，西

溪流域以平原为主，农业生产更为发达，农业活动对

土地的利用，特别是近年来对山地丘陵坡地的开发
引起的水土流失，导致土壤中的腐殖质类物质更容

易被冲刷出来.这些因素都会导致西溪河水中类腐

殖质荧光组分的含量高于北溪.
    另一方面，西溪下游流经人口多、工业发达的漳

州市区，市区工业及生活污水的输入导致西溪下游
河水中有机污染物含量升高，自然也引起可指示河

流有机污染程度的类蛋白质组分C3含量的升高.

3.4  河口区有机污染程度的荧光和吸收参数示踪

    CDOM的荧光与吸收参数与 COD、BOD，之间

的相关性研究已有不少报道 9̈_mp一311，但还未见

到利用EEMs—PARAFAC进行海水荧光组分识别，再

探讨其与传统有机污染指标的关系的研究.考虑到

海水样品的采集与快速分析较陆地样品更为困难，

这种关系的探讨更有实际意义.本研究分析了2009
年3  .5  月在九龙江口及鸡屿南生态浮标定点站

位采集的46  个 COD样、27  个  BOD，样与 CDOM

的各荧光组分及吸收系数口（280）之间的相关关系

（表2）  ，发现类腐殖质荧光组分C1、C2、C4与COD

之间都具有较好的相关关系，而类蛋白质组分 C3

与 COD的相关性较差，此外，吸收系数口（280）  与
COD的相关性也较好，因此类腐殖质荧光组分及

口（280）  都可作为表征河 口区 COD浓度高低的
指标.

    表2  COD、BODs与荧光组分C1、C2、C3、C4及.吸收系数4（280）  之间的相关关系”

Table 2  Correlations between COD.BOD.and lluore8cent component8 C  l  .C2.C3.C4 and 8bsorption coefIicient  口（280）

指标    Cl    C2 C3    ， C4    0（280）
COD（n=46）    r=0.896    r=0.888    r=0.64l    r=0.876    r=0.893
 BOD5（n=27）    r=0.787    r=0.84l    r=0.592    r=0.773    r=0.865
1）p均<0.Ol

    各荧光组分及 口（280）与 BOD，之间的相关性

总体上不及 COD，其中 C2及 口（280）与 BOD.之间

的相关性最显著 ，Cl  和 C4次之，C3最低.因为 BOD

主要反映水体 中可降解有机物的含量，而河 口区

DOM中陆源输入的生物难降解的腐殖质是其主要

成分，所以 CDOM的光性参数与COD的相关性好于

BOD是不难理解的.一般认为水体中的类蛋白质组

分与浮游植物或微生物的活动有关‘29】  ，因此通常它

们与 BOD.的相关性会比较好 ，如污水中的情况就

是如此Ⅲ.311  .但九龙江口类色氨酸组分 C3与 BOD，

的相关性却较差，这可能与水体中的颗粒有机物有

关.BOD.反映的是水体中包括颗粒有机物在内的

总有机物 中能够被好 氧微生物氧化分解掉的有机物

的含量 ，而类蛋 白质组 分只反映溶解态有机物 中与

生物活动有关的那部分有机 物的含量 ，颗粒有机物

中可降解部 分 的含 量变化将 影响类蛋 白质组分与

BOD之间的相关性.对污水 来说 ，可降解有机物主

要集 中在溶解态中，颗粒物的影响比较小 ，所以污水

中类蛋 白质组分与 BOD，的相关性会很好.

  ‘基于上 述 分析 ，可 以利 用简 便、灵敏 、易测 的

CDOM荧光组分强度 （  RU）  或吸收系数 （m一1  ）来反

演九龙江 口 COD（mg/L）或 BOD5（mg/L）  的浓度 ：

    COD  =0.433  ×  口（280）  一0.549

    （n  =46.p  <0.01）     （   1）



    COD  =5.138  ×C2  +0.250

    （n  =46，p  <0.01）    （2）

    BODs=0.778  ×  口（280）  一2.363

    （n  =27.p  <0.Ol）     （3）
    BOD.=8.782  ×C2  —0.899

    （n  =27，p  <0.01）    （4）

    厦门湾目前已设置5个生态浮标，国内许多近

海海域也已经或陆续将设置类似的生态浮标，如果
在这些生态浮标中设置 CDOM探头，在不同的海域

找出上述经验关系，就有可能实现对海域有机污染

程度的实时在线监测，这对海洋水质监测技术的发

展和海域管理都有重要的实用价值.

4  结论

    （1）   利 用 PARAFAC 模 型 识 别 出 九 龙 江 口

CDOM由 4个荧光组分组成 ，即类腐殖质荧光 组分

C1（240，310/382 nm）  、C2（230，250，340/422 nm）  、

C4（260，390/482 nm）  及 类 蛋 白 质 荧 光 组 分 C3

（225，275/342 nm）  .

    （2）  传统寻峰法 指认 的 A峰区域 （240  一290/

380  —480 nm）实际上并非一个单 独的荧光 峰，而是

若干荧光组分的组合 ，并且它与 M、C峰之 间存在内

在联系.包含 M 峰的 Cl  组分在河 口区随盐度 增加

呈稀释降低趋势 ，表明传统寻峰法指认 的 M峰并不

能被认为是海洋来源的专有特征峰.

    （3）  九龙江 口的荧光组分 可分为 3种 ，类 型 1

包括类腐殖质组分 C1  和 C2，它们在盐度 <6时表

现出一定的添加行为 ，之后在河 口混合 过程 中呈保

守行为，类型 2包括类腐殖质荧光 组分 C4.它 在整

个河 口混合过程 中都呈保守行为 ，而类 型 3包 括类

蛋白质荧光组分 C3，它在河 口混合过程 中呈不保守

行为，并且在总荧光组分 中所 占比例在高盐度 区呈

上升趋势.

    （4）  EEM.PARAFAC不仅可示踪九龙江不同支

流 DOM 的特征 ，并且 还 可 很 好 地示 踪 九 龙 江 口

COD、BOD，等有机污染指标.
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